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LeA3 3 917 Lu/wa/NT/V29.07.1999 
»..h».il..i«rteThi>-ylfa°ii.oteuHo~vlharnstoBe 

Die Erflndung Mriflt neue substituierre ThienyKaminOsuifonylhamstoffe, Ver- 
fahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung als Herbizide. 

Es is , berei«s bekann, daB besdmmle subsdhderte Thienylsulfcnylhamsloffe 
Herbizide Eigensebaften arisen (vg.. EP-A-30>4 2 / US-A-4481029 / U S A- 
4599103 / US-A-470.535, EP-A-97122 / US-A-4549898, EP-A-207609 / US-A- 
4668281). Die herbizide Wiricsamkeit dieser bekannten Verbindungen is. jedoeh 
nicht in alien Belangen zuftiedenstellend. 

Es warden nun die neuen subsdtuierten Thienyl(amino)sulfonylharns.ofte der aUge- 
meinen Formel (I) 



A^N O I 



JL A -SO^-Q-^S 

r 3 A „s s 



(I) 



in welcher 

A fur Stickstoff Oder eine CH-Gruppierung steht, 
Q fur eine Einfachbindung oder fur NH steht, 

R l fur Wasserstoff, Halogen oder jeweils gegebenenfalls substituiertes Alkyl, 
Alkoxy, Alkylthio, Alkylamino, Dialkylamino, Aryloxy oder Heterocyclyl- 
oxy steht, 
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R 3 fiir Wasse,s toff „der gegebenenfalls ^ ^ 

R 5 filr Wassenaoff Oder jeweik gegabeaonfaUs s„bs titufcrtes Allt , Al „ 

Alkinyl, C yc ,oa lkyl , Cvo^aU* ode, h^;^ ^ ^ 

sowie Sa.ze von Verbi„d„„ g e n de r Fo™, (I) gefimden 
Gegebenenfalls substituierte P^c^ i 

konnen. g,eich oder verschieden sein 

Bevorzugte Substituenten bzw. Bereiche <w . u 

A s,eh, bev oraigl «, s,ic k s t off oder eiae CH-G„, ppierung . 
Q «eta bevorzugt ft, e i„ e Einfaehbindang oder (Br NH. 

C,-C 4 -Alkoxy substituiertes Alkyl, Alkoxy, 
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R2 



R3 



0 



Mkylthio, AW °^ Diamine mi, jeweds , bis 4 Kohlensmff- 
atomen in den Alky.gruppen, oder fur jewehs gegebenenfahs durch Cyano, 
Halogen, C,-C 4 -Alky. oder C,-C 4 -A.koxy subshhriertes Phenoxy, OxCany.- 
oxy, Furyloxy oder Tetrahydrofiiryloxy. 

sKht bevorzug, fur Wasseraoff, flr Haiogen, ffc jewei.s gegebenenfahs 
durch Cyano, Halogen oder Cl -C 4 -A.koxy subadn.ier.es Alky., Alkoxy, 
A.ky.,hio, Alkylamino oder Diaiky.amino mi, jewehs , bis 4 Koh.ens.off- 
a,omen in den A.ky.gruppen, oder flir jewehs gegebenenfahs durch Cyano, 
Ha.ogen.d-C4-A.ky. oder Cl -C 4 -A.koxy subs,i,uier*s Phenoxy, Oxetanyl- 
oxy, Furyloxy oder Tettahydroftrryloxy. 

s,eh, bevorzug, Br Wassersroff oder gegebenenfahs durch C.-C^Alkoxy 
Cl -C 4 -Alkyl-carbo„yl oder Cl -C 4 -A.koxy-carbo„yl substhuiertes Alkyl m„ 
1 bis 4 Kohlenstoffatomen. 

s.eh, bevorzug, fflr gegebenenfahs durch Cyano, Halogen oder C,-C 4 -Alko*y 
subsu.uier.es Alkyl mi, , bis 6 Koh.ens.ofia.omen s«eh. and - fur den Fa.., 
daB Q fur NH steht - auch fur Wasserstoff. 

i s ,eh. bevorzug. fur Wassersmfi, fttr gegebenenfahs durch Cyano, Ha.oge„ 
Oder C,-C 4 -Alkoxy subsuruiertes AM mi, 1 bis 6 Koh.ens.offa.omen, fur 
jewei.s gegebenenfahs durch Ha.ogen snbs.imier.es A.kenyl oder A.kiny. m„ 
jaweils 2 his 6 Koh.ens,offa,omen, fur jeweils gegebenenfahs durch Cyano 
„a.ogen Oder C,-C 4 -Alkyl subsntuiertes Cyc.oa.ky. oder Cycloalky.alky, 
mi . jewehs 3 bis 6 Koh.ena.offa.omen in den Cycloa.ky,gruppen und gegebe- 
„e„fal.s 1 bis 4 Kohlens.offa.omen im Alkyheil, oder fdr jeweds gegebenen- 
fahs durch Cyano, Ha.ogen, C,-C 4 -A,ky. oder Cl -C 4 -Alkoxy subs.imier.es 
Oxetanyl, Fury, oder Tetrahydrofuryl. 

A s,eh, besonders bevorzug. fur S.icksvaff oder eine CH-Gruppierung. 
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R4 



R5 



Q steht besonders bevorzugt fur eine Finfi^k- ^ 

gi nir eine Einfachbindung oder fur NH. 

R 1 steht besonders bevorzugt fur Wasserstoff Fluor Chlor R , 

jeweils gegebenenfal.s durch Cyano Fluor' CH T ' ' ^ * 

stituiertes Methyl Ethyl 

yi, Ethyl, n- oder ,-Propyl, Methoxy, Ethoxv n 0 h„ - 
*opo*y, EthyllWo , „. ^ - - - - 

-no, , ode, i.P ropylami „ 0 , Dime[hylamino ^ Dieftylam ~ ^ 

steh, besonders bev orajgt m jewei , s gegebenenfills 

Chlor, Methoxv o<W Ktu~ # . ^yano, Fluor, 

»-, >-, 3- „ d e r ,C " " "** ^ - «- 

yano, wuor, Chlor, Methoxy, Ethoxy, n - oder i P mnn 
Methyl, Ethyl, n - oder i-P r0Dvln : ' ^ SUbstituie ^s 

falls durch Fluor Chlo ' " t " BUty '' ^ 

Oder Bud^ lr t L r ^ ^ ^ 

nyl, oder fur jewels gegebenenfalls durch Cyano Fluor Ch. 
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Cyclopentyl, CyCohexyl, Cyclopropylmethyl, Cydobufylmethyl, Cyclo- 
pentylmethyl oder Cyclohexylmethyl. 

A stent ganz besonders bevorzugt fflr Sticxstoff oder eine CH-Gruppierung. 
5 Q steh. ganz binders bevorzugtfflr eine Einfeehbindong oder filrNH. 

R . s,eh, ganz besonders bevorzugt A Wa.sers.off, Fluor, Chlor, Brom, fur 
" jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Mefhoxy oder Ethoxy sub- 

srituiertes Methyl, Ethyl, Methoxy, Ethoxy, MethyUhio, Ethylthio, Methyl- 

amino, Ethylamino, oder fur Dimethytamino. 

R2 st eh, ganz besonders bevorzugt » Fluor, Chlor, Brom, fur Jeweils gege- 
benenfalls durch Fhror, Chlor, Mefhoxy oder Ethoxy subs— Methy 
Ethyl, Methoxy, Ethoxy, Methylthio, Ethylthio, Methylamino oder Efhyl- 
amino, oder flir Dimethylamino. 



15 



r3 steht ganz 



besonders bevorzugt flir Wasserstoff oder Methyl. 



20 



R 4 ste ht ganz besonders bevorzugt Or jeweils gegebenenfalls durch Fluor oder 
Chlor substituiertes Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl. 



R5 ^^^^^or^m^w^* Ml ™-™2 

Meth oxy oder Ethoxy substituiertes Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, oder ft, 
jeweils gegebenenfalls durch F.uor oder Chlor substituierres Propeny. oder 
Propinyl. 

A steht am meisten bevorzugt fur eine CH-Gruppierung. 
30 R 1 und R 2 stehen am meisten bevorzugt fur Methoxy. 
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R 3 steht am meisten bevorzugt fur Wasserstoff. 

Gegenstand der Erfindung sind vorzugsweise auch die Natrium-, Kalium-, Magne- 
sium-, Calcium-, Ammonium-, C^-Alkyl-ammonium-, Di-(C l -C 4 -alkyl)-ammo- 
mum-, Tri-(C 1 -C 4 -alkyl)-ammonium-, Tetra-CCj^-alkyD-ammonium-, Tri-( Cl - 
C 4 -alkyl)-sulfonium-, C 5 - oder C 6 -Cycloalkyl-ammonium- und DHd-Cs-alkyl)- 
benzyl-ammonium-SalzevonVerbindungenderFormeI(I),inwelcherA Q Rl r2 
' R ^^^^"vorzugsweiseangegebeneBedeutunghaben. 

Die oben aufgefuhrten allgemeinen oder in Vorzugsbereichen angegebenen Restede- 
finitionen gelten sowohl fur die Endprodukte der Formel (I) als auch entsprechend 
fur die jeweils zu Herstellung benStigten Ausgangsstoffe bzw. Zwischenprodukte. 
Diese Restedefinitionen konnen untereinander, also auch zwischen den angegebenen 
Bereichen bevorzugter Verbindungen, beliebig kombiniert werden. 

ErfindungsgemaB bevorzugt sind diejenigen Verbindungen der Formel (I), bei 
welchen eine Kombination der vorstehend als bevorzugt aufgefuhrten Bedeutungen 
vorliegt. 

ErfindungsgemaB besonders bevorzugt sind diejenigen Verbindungen der Formel (I), 
bei welchen eine Kombination der vorstehend als besonders bevorzugt aufgefuhrten 
Bedeutungen vorliegt. 



ErfindungsgemaB ganz besonders bevorzugt sind diejenigen Verbindungen der 
Formel (I), bei welchen eine Kombination der vorstehend als ganz besonders bevor- 
zugt aufgefuhrten Bedeutungen vorliegt. 

ErfindungsgemaB am meisten bevorzugt sind die Verbindungen, bei denen R>, R2, 
R 3 oder A eine der als am meisten bevorzugt ausgefuhrte Bedeutung bestehen. 
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Beispiele fur die erfindungsgemaBen Verbindungen der Formel (I) sind in den nach- 
stehenden Gruppen aufgefuhrt. 

Gruppe 1 

R 1 




(IA-1) 



H 3 C 



A, Q, R 1 , R 2 und R 3 haben darin beispielhaft die nachstehend aufgefuhrte Bedeu- 
tung: 



A 


Q 


Rl 


R2 


R3 


CH 




OCH 3 


OCH3 


H 


CH 


NH 


OCH3 


OCH3 


H 


CH 




CH3 


OCH3 


H 


CH 


NH 


CH3 


OCH3 


H 


CH 




CH 3 


CH3 


H 


CH 


NH 


CH 3 


CH 3 


H 


CH 




CI 


OCH3 


H 


CH 




H 


CH 3 


H 


N 




CH3 


OCH3 


CH 3 


N 




OCH3 


OCH3 


CH 3 


N 




CH3 


OCH3 


H 
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A 


Q 


Rl 


R2 


R3 


N 


NH 


CH 3 


OCH 3 


H 


N 


- 


OCH 3 


OCH 3 


H 


N 


NH 


OCH3 


OCH 3 


H 


N 


- 


CH 3 


CH 3 


H 


N 


- 


OCHF 2 


N(CH 3 ) 2 


H 


N 


- 


CH 3 


SCH 3 


H 


N 




C 2 H 5 


OCH 3 


H 


N 




CH 3 


OC 2 H 5 


H 


N 


- 


H 


OCH 3 


H 


N 


- 


OCH 3 


A 


H 


XT 




CH 3 


N(CH 3 ) 2 


H 


CH 


- 


OCH 3 


\ 
O 

O — 1 


H 


CH 


- 


CH 3 


\ 
O 


H 


CH 




CI 


\ 

O ! 

0^ 


H 



Le A 33 917 



-9- 



A 


Q 


Rl 


R2 


R3 


N 




H 


\ 
O 


H 


N 




N(CH 3 ) 2 


0CH2CF3 


H 



Gruppe 2 

R 1 




(IA-2) 



A, Q, R 1 , R 2 und R 3 haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebene Be- 
5 deutung. 

Gruppe 3 




(IA-3) 



A, Q 5 R 1 , R 2 und R 3 haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebene Be- 
10 deutung. 
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Gruppe 4 



R 1 




R 3 A \-d (IA-4) 

H 3 C 

A, Q, RK R2 und R 3 haben Werbei beispielhaft dje oben . n Gmppe t awsbene Be 
deutung. 



Gruppe 5 



R 1 

a^n o °Y°vi 

R 2 ^N^N^N- S °- Q -<S 

R 3 A Jj-j/ (IA-5) 



A, Q, Rl, R2 ^ R 3 ha5en hierbd beispielhaft die Qben . n Gmppe j mgfiffjbei 
deutung. 



ne Be- 



Gruppe 6 



A if O ^ ^CH 3 

R2 A> N A N A N .so- l 

l 3 I 



H 5 C 2 




R 3 A >-S dA-6) 



A, Q, Rl, R2 und R 3 haben ^ beispidhaft die Qben . n Gruppe t awbene Be 
deutung. 
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Gruppe 7 



R 1 



N Q 



R H 



H 5 C 2 




(IA-7) 



A, Q, R 1 , R 2 und R 3 haben hierbei beispielhafl die oben in Gruppe 1 angegebene Be- 
deutung. 



10 



Gruppe 8 



R 

A^N O -y-C 3 H 7 -n 



R N N 

R 3 H 



\\ 



(IA-8) 



H 5 ^ 



A, Q, R 1 , R 2 und R 3 haben hierbei beispielhafl die oben in Gruppe 1 angegebene Be- 
deutung. 



Gruppe 9 



R 1 

A^N Q 



R 3 A u C 




C 3 H 7 -i 



(IA-9) 



5^2 



A, Q, R 1 , R 2 und R 3 haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebene Be- 
deutung. 



15 
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Gruppe 10 

R 1 



A ^ N O 



1, i V. 



XX 



o 



R 3 • )L. S (IA-10) 

H S C^ 



A, Q, Rl, R2 und R 3 haben ^ beispielhaft dig ^ fa j ^ ^ 

deutung. 



Gruppe 1 1 



R 1 

A^N O 



R 3 A /-S' (IA-11) 

A, Q, Rl, R2 un d R 3 haben ^ ^ ^ ^ f ^ 

deutung. 



Gruppe 12 



R 1 

A^N o VSft 

•a I _ JM OA-12) 



F 3 C 



A, Q, Rl, R2 und R3 haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebene 
Bedeutung. 
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Gruppe 13 

R 1 

A^N O 

k H ^ 

A, Q, R 1 , R 2 und R 3 haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebene Be- 
deutung. 



Gruppe 14 

R 1 

A^N O 




R 2/^ N /^ N / ^ 2 \\ / (IA-14) 



R* H 

A, Q, R 1 , R 2 und R 3 haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebene Be- 
deutung. 

Gruppe 15 

R 2/^- N /\ N / Y~" z * > ^ (IA-15) 



A, Q, R 1 , R 2 und R 3 haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebene Be- 
deutung. 
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Gruppe 16 

R 1 

r2 A. n A n A n .so-q_A 

R 3 A >M dA-16) 

H 7 C 3 / 

A, Q, Rl, R2 u„d R3 haben hie r bei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebene Be- 
deutung. 



Gruppe 17 



R 1 

A<^N O V% 



R N N N^" 2 \\ 7 

•a I JM OA-17) 

H 7 C 3 / 

A, Q, Rl, R2 U nd R3 haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebene 
Bedeutung. 

Gruppe 18 

R 1 

A^N O °V°" C 3 H 7 - n 

H 7 C 3 - 

A, Q, Rl, R2 und R3 haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebene Be- 
deutung. 
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Gruppe 19 




(IA-19) 



A, Q, R 1 , R 2 und R 3 haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebene Be- 
deutung. 




(IA-20) 



A, Q, R 1 , R 2 und R 3 haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebene Be- 
deutung. 

10 

Gruppe 21 




(IA-21) 



A, Q, R 1 , R 2 und R 3 haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebene Be- 
deutung. 



15 
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Gruppe 22 



R 2 



R 1 

A^N O °Y\h 5 

H H 3 C--^~ (IA-22) 
CH, 



R 3 



A, Q, Rl, R2 U nd R3 haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebene 
Bedeutung. 



Gruppe 23 



R 2 



R 1 

A<^N O °"V°"C 3 H 7 -n 
R 3 H >^~ s 



H 3 C-^ (IA-23) 
CH, 



'3 



A, Q, Rl, R2 und R3 haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebene Be- 
deutung. 



Gruppe 24 



R 1 

A^N O V C 3 H 7 -i 

/k.A kl A.^sor-Q 1 



H 3 C-^" (IA-24) 
CH 3 



R 3 H 



A, Q, Rl, R2 und R3 haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebene Be- 
deutung. 
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Gruppe 25 




(IA-25) 



A 5 Q, R 1 , R 2 und R 3 haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebene Be- 
deutung. 

Die neuen substituierten Thienyl(amino)sulfonylharnstoffe der allgemeinen Formel 
(I) zeichnen sich durch starke herbizide Wirksamkeit aus. 

Man erhalt die neuen substituierten Thienyl(amino)sulfonylharnstoffe der allge- 
meinen Formel (I), wenn man 

(a) Aminoazine der allgemeinen Formel (II) 




in welcher 



A, R 1 und R 2 die oben angegebene Bedeutung haben, 



mit Thienyl(amino)sulfonylisocyanaten der allgemeinen Formel (III) 
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(III) 

in welcher 

Q, R 4 und R5 die oben angegebene Bedeutung haben, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Reaktionshilfsmittels und gegebenenfalls i 
Gegenwart eines Verdiinnungsmittels umsetzt, 

oder wenn man 

(b) substituierte Aminoazine der allgemeinen Formel (IV) 



R 1 

A^N O 

r2 A n A n A z (IV ) 



in welcher 



in 



A, Rl und R2 die oben angegebene Bedeutung haben, 
Z fur Halogen, Alkoxy oder Aryloxy steht und 

R die oben fur R3 angegebene Bedeutung hat oder fur die Gruppierung -C(0>Z 
steht, 

mit Thiophenderivaten der allgemeinen Formel (V) 
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H 2 N 



SOj-Q 




(V) 



in welcher 

Q, R 4 und R 5 die oben angegebene Bedeutung haben, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Reaktionshilfsmittels und gegebenenfalls 
Gegenwart eines Verdunnungsmittels umsetzt, 

oder wenn man 

(c) Aminoazine der allgemeinen Formel (II) 




(ID 



in welcher 



A, R l und R 2 die oben angegebene Bedeutung haben, 



mit Thiophenderivaten der allgemeinen Formel (VI) 



O, 



O 



O 




(VI) 
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in welcher 

Q, R 4 und R5 die oben angegebene Bedeutung haben und 
Z fiir Halogen, Alkoxy oder Aryloxy steht, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Reaktionshilfsmittels und gegebenenfalls i 
Gegenwart eines Verdunnungsmittels umsetzt, 

oder wenn man 

(d) Aminoazine der allgemeinen Formel (II) 



in 



R 1 
A^N 
R 2 ^N^NH 2 



(II) 



in welcher 



A, Rl und R2 die oben angegebene Bedeutung haben, 

mit Chlorsulfonylisocyanat gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels 
umsetzt und die hierbei gebildeten Chlorsulfonylaminocarbonylamino-azine der all- 
gemeinen Formel (VII) 

R 1 

A^N O 

r'AA^W (VII) 

in welcher 
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A, R 1 und R 2 die oben angegebene Bedeutung haben, 
- nach Zwischenisolierung oder „in situ" - 

mit substituierten Aminothiophenen der allgemeinen Formel (VIII) 




(VIII) 



in welcher 

R 4 und R 5 die oben angegebene Bedeutung haben, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Reaktionshilfsmittels und gegebenenfalls in 
Gegenwart eines Verdunnungsmittels umsetzt, 

und gegebenenfalls die nach den Verfahren (a), (b), (c) oder (d) erhaltenen Ver- 
bindungen der Formel (I) nach ublichen Methoden in Salze uberfuhrt. 

Verwendet man beispielsweise 2-Amino-4-methoxy-6-methyl-pyrimidin und 4- 
Ethoxycarbonyl-2-trifluormethyl-thien-3-yl-sulfonylisocyanat als Ausgangsstoffe, so 
kann der Reaktionsablauf beim erfindungsgemalJen Verfahren (a) durch das folgende 
Formelschema skizziert werden: 




F 3 C 
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Verwendet man beispielsweise 2-Methoxycarbonylamino-4-methoxy-6-trifluor- 
methyl-l,3,5-triazin und 2-Ethyl-4-i-propoxycarbonyl-thiophen-3-sulfonamid als 
Ausgangsstoffe, so kann der Reaktionsablauf beim erfindungsgemaBen Verfahren (b) 
durch das folgende Formelschema skizziert werden: 



N- "',M O H ^ Y ^ M <*k. _ 

^^OCH 3 ^ FjC^N^^y* 0 ^^ 



, au;^s — J? X JL. w 



H S C 2 ' 




Verwendet man beispielsweise 2-Amino-4-chlor-6-methoxy-pyrimidin und N-(4- 
Ethoxycarbonyl-2-methyl-thien-3-yl-sulfonyl)-0-phenyl-urethan als Ausgangsstoffe, 
so kann der Reaktionsablauf beim erfindungsgemaBen Verfahren (c) durch das 
folgende Formelschema skizziert werden: 



? CH 3 .O. QCH 3 



CK -N" -NH 2 C ,AA. A 



Verwendet man beispielsweise 2-Amino-4-methoxy-6-trifluormethyl-pyrimidin, 
Chlorsulfonylisocyanat und 3-Amino-2-ethyl-thiophen-4-carbonsaure-ethylester als 
Ausgangsstoffe, so kann der Reaktionsablauf beim erfindungsgemaBen Verfahren (d) 
durch das folgende Formelschema skizziert werden: 
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OCH 3 < 

+ 0=C=N-S0 2 -CI + H 2 N^ 
TT>IH 2 

H 5 C> 





OCH3 



Die bei den erfindungsgemaBen Verfahren (a), (c) und (d) zur Herstellung der Ver- 
bindungen der allgemeinen Formel (I) als Ausgangsstoffe zu verwendenden Amino- 
azine sind durch die Formel (II) allgemein definiert. In der Formel (II) haben A, R l 
und R 2 vorzugsweise bzw. insbesondere diejenigen Bedeutungen, die bereits oben im 
Zusammenhang mit der Beschreibung der Verbindungen der Formel (I) als bevorzugt 
bzw. als insbesondere bevorzugt fur A, R 1 und R 2 angegeben wurden. 

Die Aminoazine der Formel (II) sind bekannte, zum Teil im Handel erhaltliche 
Synthesechemikalien. 

Die beim erfindungsgemaBen Verfahren (a) weiter als Ausgangsstoffe zu verwenden- 
den Thienyl(amino)sulfonylisocyanate sind durch die Formel (III) allgemein defi- 
niert. In der Formel (III) haben Q, R 4 und R 5 vorzugsweise bzw. insbesondere die- 
jenigen Bedeutungen, die bereits oben im Zusammenhang mit der Beschreibung der 
Verbindungen der Formel (I) als bevorzugt bzw. als insbesondere bevorzugt fur Q, 
R 4 und R 5 angegeben wurden. 

Die Ausgangsstoffe der Formel (III) sind bekannt und/oder konnen nach an sich be- 
kannten Verfahren hergestellt werden (vgl. EP 30142 / US-A-4481029 / US-A- 
4599103 /US-A-4701535). 
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Man erhalt die Thienyl(amino)sulfonylisocyanate der Formel (III), wenn man Thio- 
phenderivate der allgemeinen Formel (V) - oben - mit Phosgen bzw. Thiophosgen, 
gegebenenfalls in Gegenwart eines Alkylisocyanats, wie z.B. Butylisocyanat, gege- 
benenfalls in Gegenwart eines Reaktionshilfsmittels, wie z.B. Diazabicyclo[2.2.2]- 
octan, und in Gegenwart eines Verdunnungsmittels, wie z.B. Toluol, Xylol oder 
Chlorbenzol, bei Temperaturen zwischen 80°C und 150°C umsetzt und nach Ende 
der Umsetzung die fluchtigen Komponenten unter vermindertem Druck abdestilliert. 

Die beim erfindungsgemaBen Verfahren (b) zur Herstellung der Verbindungen der 
Formel (I) als Ausgangsstoffe zu verwendenden substituierten Aminoazine sind 
durch die Formel (TV) allgemein defmiert. In der Formel (IV) haben A, Rl und R2 
vorzugsweise bzw. insbesondere diejenigen Bedeutungen, die bereits oben im Zu- 
sammenhang mit der Beschreibung der Verbindungen der Formel (I) als bevorzugt 
bzw. als insbesondere bevorzugt fur A, Rl und R2 angegeben wurden; Z steht vor- 
zugsweise fur Fluor, Chlor, Brom, C 1 -C 4 -Alkoxy oder Phenoxy, insbesondere fur 
Chlor, Methoxy, Ethoxy oder Phenoxy. 

Die Ausgangsstoffe der Formel (IV) sind bekannt und/oder konnen nach an sich be- 
kannten Verfahren hergestellt werden (vgl. US 4690707, DE 19501 174). 

Die beim erfindungsgemaBen Verfahren (b) weiter als Ausgangsstoffe zu verwenden- 
den Thiophenderivate sind durch die Formel (V) allgemein defmiert. In der 
Formel (V) haben Q, R4 und R5 vorzugsweise bzw. insbesondere diejenigen Be- 
deutungen, die bereits oben im Zusammenhang mit der Beschreibung der Ver- 
bindungen der Formel (I) als bevorzugt bzw. als insbesondere bevorzugt fur Q, R4 
und R 5 angegeben wurden. 

Die Ausgangsstoffe der Formel (V) sind bekannt und/oder konnen nach an sich be- 
kannten Verfahren hergestellt werden (vgl. EP 30142 / US-A-4481029 / US-A- 
4599103 /US-A-470 1535, Herstellungsbeispiele). 
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Die beim erfindungsgemaBen Verfahren (c) zur Herstellung der Verbindungen der 
Formel (I) als Ausgangsstoffe zu verwendenden substituierten Thiophenderivate sind 
durch die Formel (VI) allgemein definiert. In der Formel (VI) haben Q, R 4 und R 5 
vorzugsweise bzw. insbesondere diejenigen Bedeutungen, die bereits oben im Zu- 
sammenhang mit der Beschreibung der Verbindungen der Formel (I) als bevorzugt 
bzw. als insbesondere bevorzugt fur Q, R 4 und R 5 angegeben wurden; Z steht vor- 
zugsweise fur Fluor, Chlor, Brom, Ci-C4-Alkoxy oder Phenoxy, insbesondere fiir 
Chlor, Methoxy, Ethoxy oder Phenoxy. 

Die Ausgangsstoffe der Formel (VI) sind bekannt und/oder konnen nach an sich be- 
kannten Verfahren hergestellt werden. 

Die beim erfindungsgemaBen Verfahren (d) zur Herstellung von Verbindungen der 
allgemeinen Formel (I) als Ausgangsstoffe zu verwendenden substituierten Amino- 
thiophene sind durch die Formel (VIII) allgemein definiert. In der allgemeinen 
Formel (VIII) haben R 4 und R 5 vorzugsweise bzw. insbesondere diejenigen Bedeu- 
tungen, die bereits oben im Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungs- 
gemaBen Verbindungen der allgemeinen Formel (I) vorzugsweise bzw. als insbeson- 
dere bevorzugt fiir R 4 und R 5 angegeben worden sind. 

Die Ausgangsstoffe der allgemeinen Formel (VIII) sind bekannt und/oder kSnnen 
nach an sich bekannten Verfahren hergestellt werden (vgl. Aust. J. Chem. 48 (1995), 
1907-1916). 

Als VerdUnnungsmittel zur Durchfuhrung der erfindungsgemaBen Verfahren (a), (b), 
(c) und (d) kommen vor allem inerte organische Losungsmittel in Betracht. Hierzu 
gehoren insbesondere aliphatische, alicyclische oder aromatische, gegebenenfalls 
halogenierte Kohlenwasserstoffe, wie beispielsweise Benzin, Benzol, Toluol, Xylol, 
Chlorbenzol, Dichlorbenzol, Petrolether, Hexan, Cyclohexan, Dichlormethan, 
Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff; Ether, wie Diethylether, Diisopropylether, 
Dioxan, Tetrahydrofuran oder Ethylenglykoldimethyl- oder -diethylether; Ketone, 
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wie Aceton, Butanon oder Methyl-isobutyl-keton; Nitrile, wie Acetonitril, Propio- 
nitril oder Benzonitril; Amide, wie N,N-Dimemylformamid, N,N-Dimethylacetamid, 
N-Methyl-formanilid, N-Methyl-pyrrolidon oder Hexamemylphosphorsauretriamid;' 
Ester wie Essigsauremethylester oder Essigsaureethylester, sowie Sulfoxide, wie 
Dimethylsulfoxid. 

Die erfindungsgemaBen Verfahren (a), (b), (c) und (d) werden vorzugsweise in 
Gegenwart eines geeigneten Reaktionshilfsmittels durchgefuhrt. Als solche kommen 
alle ublichen anorganischen oder organischen Basen infrage. Hierzu gehoren bei- 
spielsweise Erdalkali- oder Alkalimetall- -hydride, -hydroxide, -amide, -alkoholate, - 
acetate, -carbonate oder -hydrogencarbonate, wie beispielsweise Natriumhydrid, 
Natriumamid, Natriummethylat, Natriumethylat, Kalium-tert.-butylat, Natrium- 
hydroxid, Kaliumhydroxid, Ammoniumhydroxid, Natriumacetat, Kaliumacetat, 
Calciumacetat, Ammoniumacetat, Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat, Kalium- 
hydrogencarbonat, Natriumhydrogencarbonat oder Ammoniumcarbonat sowie 
tertiare Amine, wie Trimethylamin, Triethylamin, Tributylamin, N,N-Dimethyl- 
anilin, Pyridin, N-Methylpiperidin, N,N-Dimethylaminopyridin, Diazabicyclooctan 
(DABCO), Diazabicyclononen (DBN) oder Diazabicycloundecen (DBU). 

Die Reaktionstemperaturen konnen bei der DurchfUhrung der erfindungsgemaBen 
Verfahren (a), (b), (c) und (d) in einem groBeren Bereich variiert werden. Im allge- 
meinen arbeitet man bei Temperaturen zwischen -20°C und +150°C, vorzugsweise 
zwischen -10°C und +120°C. 

Die erfindungsgemaBen Verfahren (a), (b), (c) und (d) werden im allgemeinen unter 
Normaldruck durchgefuhrt. Es ist jedoch auch moglich, die erfindungsgemaBen Ver- 
fahren unter erhohtem oder vermindertem Druck - im allgemeinen zwischen 0,1 bar 
und 1 0 bar - durchzufuhren. 

Zur Durchfuhrung der erfindungsgemaBen Verfahren (a), (b), (c) und (d) werden die 
Ausgangsstoffe im allgemeinen in angenahert aquimolaren Mengen eingesetzt. Es ist 
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jedoch auch moglich, eine der Komponenten in einem groBeren UberschuB zu ver- 
wenden. Die Umsetzung wird im allgemeinen in einem geeigneten Verdunnungs- 
mittel in Gegenwart eines Reaktionshilfsmittels durchgefuhrt und das Reaktions- 
gemisch wird im allgemeinen mehrere Stunden bei der erforderlichen Temperatur ge- 
riihrt. Die Aufarbeitung wird nach ublichen Methoden durchgefuhrt (vgl. die Her- 
stellungsbeispiele). 

Aus den erfindungsgemaBen Verbindungen der allgemeinen Formel (I) konnen gege- 
benenfalls Salze hergestellt werden. Man erhalt solche Salze in einfacher Weise nach 
ublichen Salzbildungsmethoden, beispielsweise durch Losen oder Dispergieren einer 
Verbindung der Formel (I) in einem geeigneten Losungsmittel, wie z.B. Methylen- 
chlorid, Aceton, tert-Butyi-methylether oder Toluol, und Zugabe einer geeigneten 
Base. Die Salze konnen dann - gegebenenfalls nach langerem Riihren - durch Ein- 
engen oder Absaugen isoliert werden. 

Die erfindungsgemaBen Wirkstoffe konnen als Defoliants, Desiccants, Krautab- 
totungsmittel und insbesondere als Unkrautvernichtungsmittel verwendet werden. 
Unter Unkraut im weitesten Sinne sind alle Pflanzen zu verstehen, die an Orten auf- 
wachsen, wo sie unerwunscht sind. Ob die erfindungsgemaBen Stoffe als totale oder 
selektive Herbizide wirken, hangt im wesentlichen von der angewendeten Menge ab. 

Die erfindungsgemaBen Wirkstoffe konnen z.B. bei den folgenden Pflanzen ver- 
wendet werden: 

Dikotyle Unkrauter der Gattungen: Abutilon, Amaranthus, Ambrosia, Anoda, 
Anthemis, Aphanes, Atriplex, Bellis, Bidens, Capselia, Carduus, Cassia, Centaurea, 
Chenopodium, Cirsium, Convolvulus, Datura, Desmodium, Emex, Erysimum, 
Euphorbia, Galeopsis, Galinsoga, Galium, Hibiscus, Ipomoea, Kochia, Lamium, 
Lepidium, Lindernia, Matricaria, Mentha, Mercurialis, Mullugo, Myosotis, Papaver, 
Pharbitis, Plantago, Polygonum, Portulaca, Ranunculus, Raphanus, Rorippa, Rotala, 
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Rumex, Salsola, Senecio, Sesbania, Sida, Sinapis, Solanum, Sonchus, Sphenoclea, 
Stellaria, Taraxacum, Thlaspi, Trifolium, Urtica, Veronica, Viola, Xanthium. 

Dikotyle Kulturen der Gattuneen: Arachis, Beta, Brassica, Cucumis, Cucurbita, 
Helianthus, Daucus, Glycine, Gossypium, Ipomoea, Lactuca, Linum, Lycopersicon, 
Nicotiana, Phaseolus, Pisum, Solanum, Vicia. 

Monokotyle Unkrauter der Gattungen: Aegilops, Agropyron, Agrostis, Alopecurus, 
Apera, Avena, Brachiaria, Bromus, Cenchrus, Commelina, Cynodon, Cyperus, 
Dactyloctenium, Digitaria, Echinochloa, Eleocharis, Eleusine, Eragrostis, Eriochloa, 
Festuca, Fimbristylis, Heteranthera, Imperata, Ischaemum, Leptochloa, Lolium, 
Monochoria, Panicum, Paspalum, Phalaris, Phleum, Poa, Rottboellia, Sagittaria, 
Scirpus, Setaria, Sorghum. 

Monokotyle Kulturen der Gattungen: Allium, Ananas, Asparagus, Avena, Hordeum, 
Oryza, Panicum, Saccharum, Secale, Sorghum, Triticale, Triticum, Zea. 

Die Verwendung der erfmdungsgemafien Wirkstoffe ist jedoch keineswegs auf diese 
Gattungen beschrankt, sondern erstreckt sich in gleicher Weise auch auf andere 
Pflanzen. 

Die erfindungsgemafien Wirkstoffe eignen sich in Abhangigkeit von der Kon- 
zentration zur Totalunkrautbekampfung, z.B. auf Industrie- und Gleisanlagen und auf 
Wegen und Platzen mit und ohne Baumbewuchs. Ebenso konnen die erfindungs- 
gemafien Wirkstoffe zur Unkrautbekampfung in Dauerkulturen, z.B. Forst, Zierge- 
holz-, Obst-, Wein-, Citrus-, Nufi-, Bananen-, Kaffee-, Tee-, Gummi-, Olpalm-, 
Kakao-, Beerenfrucht- und Hopfenanlagen, auf Zier- und Sportrasen und Weide- 
flachen sowie zur selektiven Unkrautbekampfung in einjahrigen Kulturen eingesetzt 
werden. 
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Die erfindungsgemalien Verbindungen der Formel (I) zeigen starke herbizide Wirk- 
samkeit und ein breites Wirkungsspektrum bei Anwendung auf dem Boden und auf 
oberirdische Pflanzenteile. Sie eignen sich in gewissem Umfang auch zur selektiven 
Bekampfung von monokotylen und dikotylen Unkrautern in monokotylen und di- 
kotylen Kulturen, sowohl im Vorauflauf- als auch im Nachauflauf-Verfahren. 

Die Wirkstoffe konnen in die ublichen Formulierungen ubergefuhrt werden, wie 
Losungen, Emulsionen, Spritzpulver, Suspensionen, Pulver, Staubemittel, Pasten, 
losliche Pulver, Granulate, Suspensions-Emulsions-Konzentrate, Wirkstoff-im- 
pragnierte Natur- und synthetische Stoffe sowie Feinstverkapselungen in polymeren 
Stoffen. 

Diese Formulierungen werden in bekannter Weise hergestellt, z. B. durch Ver- 
mischen der Wirkstoffe mit Streckmitteln, also flussigen Losungsmitteln und/oder 
festen Tragerstoffen, gegebenenfalls unter Verwendung von oberflachenaktiven 
Mitteln, also Emulgiermitteln und/oder Dispergiermitteln und/oder schaumerzeu- 
genden Mitteln. 

Im Falle der Benutzung von Wasser als Streckmittel konnen z.B. auch organische 
Losungsmittel als Hilfslosungsmittel verwendet werden. Als flussige Losungsmittel 
kommen im wesentlichen in Frage: Aromaten, wie Xylol, Toluol, oder Alkyl- 
naphthaline, chlorierte Aromaten und chlorierte aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie 
Chlorbenzole, Chlorethylene oder Methylenchlorid, aliphatische Kohlenwasserstoffe, 
wie Cyclohexan oder Paraffine, z.B. Erdolfraktionen, mineralische und pflanzliche 
Ole, Alkohole, wie Butanol oder Glykol sowie deren Ether und Ester, Ketone wie 
Aceton, Methylethylketon, Methyl isobutylketon oder Cyclohexanon, stark polare 
Losungsmittel, wie Dimethylformamid und Dimethylsulfoxid, sowie Wasser. 

Als feste Tragerstoffe kommen in Frage: z.B. Ammoniumsalze und natiirliche 
Gesteinsmehle, wie Kaoline, Tonerden, Talkum, Kreide, Quarz, Attapulgit, Mont- 
morillonit oder Diatomeenerde und synthetische Gesteinsmehle, wie hochdisperse 
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Kieselsaure, Aluminiumoxid und Silikate, als feste Tragerstoffe fur Granulate 
kommen in Frage: z.B. gebrochene und fraktionierte naturliche Gesteine wie Calcit, 
Marmor, Bims, Sepiolith, Dolomit sowie synthetische Granulate aus anorganischen 
und organischen Mehlen sowie Granulate aus organischem Material wie Sagemehl, 
KokosnuBschalen, Maiskolben und Tabakstengeln; als Emulgier- und/oder schaum- 
erzeugende Mittel kommen in Frage: z.B. nichtionogene und anionische Emulga- 
toren, wie Polyoxyethylen-Fettsaure-Ester, Polyoxyethylen-Fettalkohol-Ether, z.B. 
Alkylarylpolyglykolether, Alkylsulfonate, Alkylsulfate, Arylsulfonate sowie EiweiB- 
hydrolysate; als Dispergiermittel kommen in Frage: z.B. Lignin-Sulfitablaugen und 
Methylcellulose. 

Es konnen in den Formulierungen Haftmittel wie Carboxymethylcellulose, naturliche 
und synthetische pulvrige, kSrnige oder latexformige Polymere verwendet werden, 
wie Gummiarabicum, Polyvinylalkohol, Polyvinylacetat, sowie naturliche Phospho- 
lipid^ wie Kephaline und Lecithine und synthetische Phospholipide. Weitere Addi- 
tive konnen mineralische und vegetabile Ole sein. 

Es konnen Farbstoffe wie anorganische Pigmente, z.B. Eisenoxid, Titanoxid, Ferro- 
cyanblau und organische Farbstoffe, wie Alizarin-, Azo- und Metallphthalocyanin- 
farbstoffe und Spurennahrstoffe wie Salze von Eisen, Mangan, Bor, Kupfer, Kobalt, 
Molybdan und Zink verwendet werden. 

Die Formulierungen enthalten im allgemeinen zwischen 0,1 und 95 Gewichtsprozent 
Wirkstoff, vorzugsweise zwischen 0,5 und 90 %. 

Die erfindungsgemaBen WirkstofFe konnen als solche oder in ihren Formulierungen 
auch in Mischung mit bekannten Herbiziden zur Unkrautbekampfung Verwendung 
finden, wobei Fertigformulierungen oder Tankmischungen moglich sind. 
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Fttr die Mischungen kommen bekannte Herbizide infrage, beispielsweise 

Acetochlor, Acifluorfen(-sodium), Aclonifen, Alachlor, Alloxydim(-sodium), 
Ametryne, Amidochlor, Amidosulfuron, Anilofos, Asulam, Atrazine, Azafenidin, 
Azimsulfuron, Benazolin(-ethyl), Benfuresate, Bensulfuron(-methyl), Bentazon, 
Benzobicyclon, Benzofenap, Benzoylprop(-ethyl), Bialaphos, Bifenox, Bispyribac(- 
sodium), Bromobutide, Bromofenoxim, Bromoxynil, Butachlor, Butroxydim, 
Butylate, Cafenstrole, Caloxydim, Carbetamide, Carfentrazone(-ethyl), Chlo- 
methoxyfen, Chloramben, Chloridazon, Chlorimuron(-ethyl), Chlornitrofen, Chlor- 
sulfiiron, Chlortoluron, Cinidon(-ethyl), Cinmethylin, Cinosulfuron, Clefoxydim, 
Clethodim, Clodinafop(-propargyl), Clomazone, Clomeprop, Clopyralid, Clopyra- 
sulfuron(-methyl), Cloransulam(-methyl), Cumyluron, Cyanazine, Cybutryne, 
Cycloate, Cyclosulfamuron, Cycloxydim, Cyhalofop(-butyl), 2,4-D, 2,4-DB, 2,4-DP, 
Desmedipham, Diallate, Dicamba, Diclofop(-methyl), Diclosulam, Diethatyl(-ethyl), 
Difenzoquat, Diflufenican, Diflufenzopyr, Dimefuron, Dimepiperate, Dimethachlor, 
Dimethametryn, Dimethenamid, Dimexyflam, Dinitramine, Diphenamid, Diquat, Di- 
thiopyr, Diuron, Dymron, Epropodan, EPTC, Esprocarb, Ethalfluralin, Ethametsulf- 
uron(-methyl), Ethofumesate, Ethoxyfen, Ethoxysulftiron, Etobenzanid, Fenoxaprop- 
(-P-ethyl), Fentrazamide, Flamprop(-isopropyl), Flamprop(-isopropyl-L), Flamprop(- 
methyl), Flazasulfuron, Florasulam, Fluazifop(-P-butyl), Fluazolate, Flucarbazone, 
Flufenacet, Flumetsulam, Flumiclorac(-pentyl), Flumioxazin, Flumipropyn, Flumet- 
sulam, Fluometuron, Fluorochloridone, Fluoroglycofen(-ethyl), Flupoxam, Fluprop- 
acil, Flurpyrsulfuron(-methyl, -sodium), Flurenol(-butyl), Fluridone, Fluroxypyr(- 
meptyl), Flurprimidol, Flurtamone, Fluthiacet(-methyl), Fluthiamide, Fomesafen, 
Glufosinate(-ammonium), Glyphosate(-isopropylammonium), Halosafen, Haloxyfop- 
(-ethoxyethyl), Haloxyfop(-P-methyl), Hexazinone, Imazamethabenz(-methyl), 
Imazamethapyr, Imazamox, Imazapic, Imazapyr, Imazaquin, Imazethapyr, Imazo- 
sulfuron, Iodosulfuron(-methyl, -sodium), Ioxynil, Isopropalin, Isoproturon, Isouron, 
Isoxaben, Isoxachlortole, Isoxaflutole, Isoxapyrifop, Lactofen, Lenacil, Linuron, 
MCPA, MCPP, Mefenacet, Mesotrione, Metamitron, Metazachlor, Methabenzthiaz- 
uron, Metobenzuron, Metobromuron, (alpha-)Metolachlor, Metosulam, Metoxuron, 
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Metribuzin, MeteulfuronC-methyl), Molinate, Monolinuron, Naproanilide, Naprop- 
amide, Neburon, Nicosulfuron, Norflurazon, Orbencarb, Oryzalin, Oxadiargyl, Oxa- 
diazon, Oxasulfuron, Oxaziclomefone, Oxyfluorfen, Paraquat, Pelargonsaure, Pendi- 
methaiin, Pendralin, Pentoxazone, Phenmedipham, Piperophos, Pretilachlor, Primi- 
sulfuron(-methyl), Prometryn, Propachlor, Propanil, Propaquizafop, PropisochJor, 
Propyzamide, Prosuifocarb, Prosulfuron, Pyraflufen(-ethyl), Pyrazolate, Pyrazosulf- 
uron(-ethyl), Pyrazoxyfen, Pyribenzoxim, Pyributicarb, Pyridate, Pyriminobac(- 
methyl), Pyrithiobac(-sodium), Quinchlorac, Quinmerac, Quinoclamine, Quizalofop- 
(-P-ethyl), Quizalofop(-P-tefuryl), Rimsulfuron, Sethoxydim, Simazine, Simetryn, 
Sulcotrione, Sulfentrazone, Sulfometuron(-methyl), Sulfosate, Sulfosulfuron,' 
Tebutam, Tebuthiuron, Tepraloxydim, Terbuthylazine, Terbutryn, Thenylchlor, Thia- 
fluamide, Thiazopyr, Thidiazimin, ThifensuIftironC-methyl), Thiobencarb, Tiocarb- 
azil, Tralkoxydim, Triallate, Triasulfuron, Tribenuron(-methyl), Triclopyr, Tri- 
diphane, Trifluralin und Triflusulfuron. 

Auch eine Mischung mit anderen bekannten Wirkstoffen, wie Fungiziden, Insekti- 
ziden, Akariziden, Nematiziden, Schutzstoffen gegen VogelfraB, Pflanzennahrstoffen 
und Bodenstruktur-verbesserungsmitteln ist moglich. 

Die Wirkstoffe k5nnen als solche, in Form ihrer Formulierungen oder den daraus 
durch weiteres Verdunnen bereiteten Anwendungsformen, wie gebrauchsfertige 
Losungen, Suspensionen, Emulsionen, Pulver, Pasten und Granulate angewandt 
werden. Die Anwendung geschieht in ublicher Weise, z.B. durch GieCen, Spritzen, 
Spnihen, Streuen. 

Die erfindungsgemafien Wirkstoffe k6nnen sowohl vor als auch nach dem Auflaufen 
der Pflanzen appliziert werden. Sie konnen auch vor der Saat in den Boden einge- 
arbeitet werden. 

Die angewandte Wirkstoffmenge kann in einem groBeren Bereich schwanken. Sie 
hangt im wesentlichen von der Art des gewiinschten Effektes ab. Im allgemeinen 
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liegen die Aufwandmengen zwischen 1 g und 10 kg Wirkstoff pro Hektar Boden- 
flache, vorzugsweise zwischen 5 g und 5 kg pro ha. 

Die Herstellung und die Verwendung der erfindungsgemaBen Wirkstoffe geht aus 
den nachfolgenden Beispielen hervor. 
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Herstellungsbeispiele: 
Beispiel 1 



OCH 3 



N^N O °Y°-CH 



H 3 C 



(Verfahren (b)) 



0,75 g (2,9 mMol) 2-Phenoxycarbonylamino-4-methoxy-6-methyl-l,3,5-triazin 
werden in 40 ml Acetonitril gelost und nacheinander mit 0,75 g (3,2 mMol) 2- 
Methyl-3-sulfamoyl-thiophen-4-carbonsaure-methylester und 0,49 g (3,2 mMol) 
Diazabicycloundecen (DBU) versetzt. Die Reaktionsmischung wird 12 Stunden bei 
Raumtemperatur (ca. 20°C) geruhrt und anschliefiend im Wasserstrahlvakuum einge- 
engt. Der Ruckstand wird in Methylenchlorid aufgenommen, mit 2N-Salzsaure und 
mit Wasser gewaschen, mit Magnesiumsulfat getrocknet und filtriert. Das Filtrat 
wird im Wasserstrahlvakuum eingeengt, der Ruckstand mit Diethylether digeriert 
und das kristallin angefallene Produkt durch Absaugen isoliert. 

Man erhalt 0,60 g (52% der Theorie) N-(4-Methoxy-6-methyl-l,3,5-triazin-2-yl)-N'- 

(4-methoxycarbonyl-2-methyl-thien-3-yl-sulfonyl)-harnstoff vom Schmelzpunkt 
195°C. 

Beispiel 2 

OCH, 



N O CH 3 



H 3 CO^ ^N^Nj-^^ 80 ^^^^ 



-S 

H 3 C 
(Verfahren (d)) 
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1,05 g (7,5 mMol) Chlorsulfonylisocyanat werden in 75 ml Methylenchlorid vorge- 
legt. Nach Abkuhlen auf -10°C wird zu dieser Mischung unter Riihren eine Losung 
von 1,16 g (7,5 mMol) 2-Amino-4,6-dimethoxy-pyrimidin in 30 ml Methylenchlorid 
tropfenweise gegeben und die Mischung wird 30 Minuten bei -10°C geruhrt. Dann 
wird bei 0°C eine LSsung von 1,28 g (7,5 mMol) 3-Amino-2-methyl-thiophen-4- 
carbonsaure-methylester und 0,75 g (7,5 mMol) Triethylamin in 50 ml Methylen- 
chlorid tropfenweise dazu gegeben und die Reaktionsmischung wird 12 Stunden bei 
Raumtemperatur (ca. 20°C) geruhrt. AnschlieBend werden 100 ml Wasser und 
100 ml 2N-Salzsaure dazu gegeben, die organische Phase abgetrennt, mit 50 ml 
Wasser gewaschen, mit Magnesiumsulfat getrocknet und filtriert. Das Filtrat wird im 
Wasserstrahlvakuum eingeengt und der Riickstand aus Ethanol kristallisiert. 

Man erhalt 2,1 g (66% der Theorie) N-(4,6-Dimethoxy-pyrimidin-2-yl)-N'-(4- 
methoxycarbonyl-2-methyl-thien-3-yl-amino-sulfonyl)-harnstoff vom Schmelzpunkt 

174°C. 

Analog zu den Beispielen 1 und 2 sowie entsprechend der allgemeinen Beschreibung 
des erfindungsgemalien Herstellungsverfahrens konnen beispielsweise auch die in 
der nachstehenden Tabelle 1 aufgefiihrten Verbindungen der allgemeinen Formel (I) 
hergestellt werden. 
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Tabelle 1; Beispiele fur die Verbindungen der Formel (I) 



Bsp.- 
Nr. 


A 


Q 


R 1 


R 2 


R 3 


R 4 


R 5 


Schmelz- 
punkt 
(°C) 


3 


CH 


NH 


OCH 3 


OCH3 


H 


n-C 3 H 7 


C 2 H 5 


140 


4 


CH 


NH 


OCH 3 


OCH3 


H 


i-C 3 H 7 


C 2 H 5 


154 


5 


CH 


NH 


OCH3 


OCH3 


H 


C 2 H 5 


CH 3 


195 


6 


CH 




OCH3 


OCH3 


H 


CH 3 


CH 3 


194 
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Ausgangsstoffe der Formel (V); 
Beispiel (V-l) 



Stufe 1 




Eine Losung von 19,9 g (0,29 Mol) Natriumnitrit in 60 ml Wasser wird bei 0°C bis 
5°C tropfenweise unter Riihren zu einer Losung von 42,7 g (0,25 Mol) 3-Amino-2- 
methyl-thiophen-4-carbonsaure-methylester in 75 ml 10%iger wassriger Salzsaure 
gegeben. Die Reaktionsmischung wird 60 Minuten bei 0°C bis 5°C geruhrt. An- 
schlieBend wird der Nitrit-UberschuB mit Amidosulfonsaure beseitigt. Die Mischung 
wird dann bei 0°C bis 5°C tropfenweise unter Riihren zu einer Losung von 35 g 
(0,55 Mol) Schwefeldioxid in 300 ml Methylenchlorid gegeben. Nach Zugabe von 
1,5 g Kupfer(I)-chlorid und 1,5 g Dodecyl-trimethylammonium-bromid wird die 
Reaktionsmischung 60 Minuten bei 40°C und weiter 12 Stunden bei 20°C geruhrt. 
AnschlieBend werden 18 ml 35%ige wassrige Salzsaure dazu gegeben, die Mischung 
4 Stunden bei 20°C geruhrt und dann die Phasen getrennt. Die wassrige Phase wird 
mit Methylenchlorid nachextrahiert, die vereinigten organischen Phasen mit Wasser 
gewaschen, mit Magnesiumsulfat getrocknet und filtriert. Das Filtrat wird im 
Wasserstrahlvakuum eingeengt und der Ruckstand aus Hexan kristallisiert. 
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10 



Man erhalt 51,7 g (81% der Theorie) 4-Methoxycarbonyl-2-methyl-thiophen-3- 
sulfonsaurechlorid. 



Stufe 2 



H 3 Q P H 2 N 



so 2 



CH 3 



Eine Mischung aus 45 g (177 mMol) 4-Methoxycarbonyl-2- m ethyl-thiophen-3- 
sulfonsaurechlorid, 34 g (354 mMol) Ammoniumcarbonat und 400 ml Methylen- 
chlorid wird 12 Stunden bei Raumtemperatur (ca. 20°C) geruhrt. Nach Filtration 
wird vom Filtrat das Losungsmittel im Wasserstrahlvakuum abdestilliert, der Ruck- 
stand mit Diethylether digeriert und das kristalline Produkt durch Absaugen isoliert. 

Man erhalt 21,5 g (52% der Theorie) 4-Methoxycarbonyl-2-methyl-thio P hen-3- 
sulfonamid. 



15 
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Anwendungsbeispiele; 
Beispiel A 

Pre-emergence-Test 

Losungsmittel: 5 Gewichtsteile Aceton 

Emulgator: 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether 

Zur Herstellung einer zweckmaBigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Ge- 
wichtsteil Wirkstoff mit der angegebenen Menge Losungsmittel, gibt die angegebene 
Menge Emulgator zu und verdiinnt das Konzentrat mit Wasser auf die gewunschte 
Konzentration. 

Samen der Testpflanzen werden in normalen Boden ausgesat. Nach ca. 24 Stunden 
wird der Boden so mit der Wirkstoffzubereitung bespriiht, daB die jeweils ge- 
wunschte Wirkstoffmenge pro Flacheneinheit ausgebracht wird. Die Konzentration 
der Spritzbruhe wird so gewahlt, daB in 1000 Liter Wasser pro Hektar die jeweils ge- 
wiinschte Wirkstoffmenge ausgebracht wird. 

Nach drei Wochen wird der Schadigungsgrad der Pflanzen bonitiert in % Schadigung 
im Vergleich zur Entwicklung der unbehandelten Kontrolle. 

Es bedeuten: 

0 % = keine Wirkung (wie unbehandelte Kontrolle) 
100% = totale Vernichtung 

In diesem Test zeigen beispielsweise die Verbindungen gemaB Herstellungsbeispiel 
1, 2, 3, 4, 5 und 6 bei teilweise guter Vertraglichkeit gegenuber Kulturpflanzen, wie 
z.B. Baumwolle, Mais und Soja, sehr starke Wirkung gegen Unkrauter. 
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Beispiel B 

Post-emergence-Test 

Losungsmittel: 5 Gewichtsteile Aceton 

Emulgator: 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether 

Zur Herstellung einer zweckmaBigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Ge- 
wichtsteil Wirkstoff mit der angegebenen Menge Losungsmittel, gibt die angegebene 
Menge Emulgator zu und verdiinnt das Konzentrat mit Wasser auf die gewunschte 
Konzentration. 

Mit der Wirkstoffzubereitung spritzt man Testpflanzen, welche eine Hohe von 5 - 
15 cm haben so, daB die jeweils gewunschten Wirkstoffmengen pro Flacheneinheit 
ausgebracht werden. Die Konzentration der Spritzbruhe wird so gewahlt, dafi in 
1000 1 Wasser/ha die jeweils gewunschten Wirkstoffmengen ausgebracht werden. 

Nach drei Wochen wird der Schadigungsgrad der Pflanzen bonitiert in % Schadigung 
im Vergleich zur Entwicklung der unbehandelten Kontrolle. 

Es bedeuten: 

0 % = keine Wirkung (wie unbehandelte Kontrolle) 
1 00 % = totale Vernichtung 

In diesem Test zeigen beispielsweise die Verbindungen gemaB Herstellungsbeispiel 
1, 2, 5 und 6 bei teilweise guter Vertraglichkeit gegenuber Kulturpflanzen, wie z.B. 
Gerste und Weizen, sehr starke Wirkung gegen Unkrauter. 
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Patentanspruche 

1 . Verbindungen der allgemeinen Formel (I) 

R 1 




(I) 



in welcher 

A fur Stickstoff oder eine CH-Gruppierung steht, 
Q fur eine Einfachbindung oder fur NH steht, 

Rl fur Wasserstoff, Halogen oder jeweils gegebenenfalls substituiertes 
Alkyl, Alkoxy, Alkylthio, Alkylamino, Dialkylamino, Aryloxy oder 
Heterocyclyloxy steht, 

R2 fur Wasserstoff, Halogen oder jeweils gegebenenfalls substituiertes 
Alkyl, Alkoxy, Alkylthio, Alkylamino, Dialkylamino, Aryloxy oder 
Heterocyclyloxy steht, 

R3 fur Wasserstoff oder gegebenenfalls substituiertes Alkyl steht, 



fiir Halogen oder gegebenenfalls substituiertes Alkyl steht und - fur 
den Fall, daB Q fur NH steht - auch fur Wasserstoff steht, und 
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R 5 fur Wasserstoff oder jeweils gegebenenfalls substituiertes Alkyl, 
Alkenyl, Alkinyl, Cycloalkyl, Cycloalkylalkyl oder Heterocyclyl 
steht, 

sowie Salze von Verbindungen der Formel (I). 

Verbindungen gemafi Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi 

R 1 fur Wasserstoff, fur Halogen, fur jeweils gegebenenfalls durch Cyano, 
Halogen oder Ci-C4-Alkoxy substituiertes Alkyl, Alkoxy, Alkylthio, 
Alkylamino oder Dialkylamino mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen 
in den Alkylgruppen, oder fur jeweils gegebenenfalls durch Cyano, 
Halogen, C1-C4- Alkyl oder C!-C 4 - Alkoxy substituiertes Phenoxy, 
Oxetanyloxy, Furyloxy oder Tetrahydrofuryloxy steht, 

R 2 fur Wasserstoff, fur Halogen, fur jeweils gegebenenfalls durch Cyano, 
Halogen oder Ci-C4-Alkoxy substituiertes Alkyl, Alkoxy, Alkylthio, 
Alkylamino oder Dialkylamino mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen 
in den Alkylgruppen, oder fur jeweils gegebenenfalls durch Cyano, 
Halogen, C1-C4- Alkyl oder C1-C4- Alkoxy substituiertes Phenoxy, 
Oxetanyloxy, Furyloxy oder Tetrahydrofuryloxy steht, 

R 3 fur Wasserstoff oder gegebenenfalls durch C1-C4- Alkoxy, C1-C4- 
Alkyl-carbonyl oder Ci-C 4 -Alkoxy-carbonyl substituiertes Alkyl mit 
1 bis 4 Kohlenstoffatomen steht, 

R 4 fur gegebenenfalls durch Cyano, Halogen oder C!-C 4 - Alkoxy sub- 
stituiertes Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen steht und - fur den 
Fall, daB Q fur NH steht - auch fur Wasserstoff steht, und 
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R 5 fiir Wasserstoff, fur gegebenenfails durch Cyano, Halogen oder Ci~ 
C4-Alkoxy substituiertes Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, fur 
jeweils gegebenenfails durch Halogen substituiertes Alkenyl oder 
Alkinyl mit jeweils 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, fur jeweils gegebenen- 
fails durch Cyano, Halogen oder C1-C4- Alkyl substituiertes Cyclo- 
alkyl oder Cycloalkylalkyl mit jeweils 3 bis 6 Kohlenstoffatomen in 
den Cycloalkylgruppen und gegebenenfails I bis 4 Kohlenstoffatomen 
im Alkylteil, oder fur jeweils gegebenenfails durch Cyano, Halogen, 
C1-C4- Alkyl oder Ci-C4-Alkoxy substituiertes Oxetanyl, Furyl oder 
Tetrahydrofuryl steht. 

Verbindungen gemafl Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daC 

R* fiir Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom, Iod, oder fur jeweils gegebenen- 
fails durch Cyano, Fluor, Chlor, Methoxy oder Ethoxy substituiertes 
Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy, 
Methylthio, Ethylthio, n- oder i-Propylthio, Methylamino, Ethyl- 
amino, n- oder i-Propylamino, Dimethyiamino oder Diethylamino 
steht, 

r2 fiir Fluor, Chlor, Brom, oder fur jeweils gegebenenfails durch Cyano, 
Fluor, Chlor, Methoxy oder Ethoxy substituiertes Methyl, Ethyl, n- 
oder i-Propyl, Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy, Methylthio, 
Ethylthio, n- oder i-Propylthio, Methylamino, Ethylamino, n- oder i- 
Propylamino, Dimethyiamino oder Diethylamino steht, 

R3 fiir Wasserstoff oder fur gegebenenfails durch Methoxy, Ethoxy, n- 
oder i-Propoxy, Acetyl, Propionyl, n- oder i-Butyroyl, Methoxy- 
carbonyl, Ethoxycarbonyl, n- oder i-Propoxycarbonyl substituiertes 
Methyl oder Ethyl steht, 
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R4 



fur jeweils gegebenenfalls durch Cyano, Fluor, Chlor, Methoxy oder 
Ethoxy substituiertes Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s- oder t- 
Butyl steht, und 



R 5 fur Wasserstoff, fur jeweils gegebenenfalls durch Cyano, Fluor, Chlor, 
Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy substituiertes Methyl, Ethyl, n- 
oder i-Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl, fur jeweils gegebenenfalls durch 
Fluor, Chlor oder Brom substituiertes Propenyl, Butenyl, Propinyl 
oder Butinyl, oder fur jeweils gegebenenfalls durch Cyano, Fluor, 
Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl substituiertes Cyclo- 
propyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cyclopropylmethyl, 
Cyclobutylmethyl, Cyclopentylmethyl oder Cyclohexylmethyl steht. 

Verbindungen gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 

R 1 fur Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom, fur jeweils gegebenenfalls durch 
Fluor, Chlor, Methoxy oder Ethoxy substituiertes Methyl, Ethyl, 
Methoxy, Ethoxy, Methylthio, Ethylthio, Methylamino, Ethylamino, 
oder fur Dimethylamino steht, 

R 2 fur Fluor, Chlor, Brom, fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, 
Methoxy oder Ethoxy substituiertes Methyl, Ethyl, Methoxy, Ethoxy, 
Methylthio, Ethylthio, Methylamino oder Ethylamino, oder fur Di- 
methylamino steht, 

R 3 fiir Wasserstoff oder Methyl steht, 

R 4 fiir jeweils gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor substituiertes 
Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl steht, und 
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R5 fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Methoxy oder Ethoxy 
substituiertes Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, oder fur jeweils gege- 
benenfalls durch Fluor oder Chlor substituiertes Propenyl oder 
Propinyl steht. 

Natrium-, Kalium-, Magnesium-, Calcium-, Ammonium-, Ci-C 4 -Alkyl- 
ammonium-, Di-(Ci-C 4 -alkyl)-ammonium-, Tri-(Ci-C 4 -alkyl)-ammonium-, 
Tetra-(Ci-C 4 -alkyl)-ammonium-, Tri-(Ci-C 4 -alkyl)-sulfonium-, C 5 - oder 
C 6 -Cycloalkyl-ammonium- und Di-(C 1 -C2-alkyl)-benzyl-ammonium-Salze 
von Verbindungen gemafi einem der Anspriiche 2 bis 4. 

Verfahren zum Herstellen von Verbindungen gemafJ einem der Anspriiche 1 
bis 5, dadurch gekennzeichnet, dali 



1 5 ( a ) Aminoazine der allgemeinen Formel (II) 



R 1 

A^N m) 
R 2 ^N^NH, 



in welcher 



20 a, Rl und R 2 in die einem der Anspriiche 1 bis 4 angegebene Bedeutung 

haben, 



mit Thienyl(amino)sulfonylisocyanaten der allgemeinen Formel (III) 
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in welcher 



Q, R 4 und R5 die in einem der Anspriiche 1 bis 4 angegebene Bedeutung 
haben, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Reaktionshilfsmittels und gegebenenfalls 
in Gegenwart eines Verdunnungsmittels umgesetzt werden, 

oder dafi 

(b) substituierte Aminoazine der allgemeinen Formel (IV) 



R 1 

A^N O 



r2 A n X n A z (IV) 



in welcher 



A, Ri und R2 die in einem der Anspriiche 1 bis 4 angegebene Bedeutung 
haben, 

Z fur Halogen, Alkoxy oder Aryloxy steht und 

R die in einem der Anspriiche 1 bis 4 fur R3 angegebene Bedeutung hat 
oder fur die Gruppierung -C(0)-Z steht, 



Le A 33 917 



mit Thiophenderivaten der allgemeinen Formel (V) 




5 in welcher 

Q, R* und R 5 die in einem der Anspruche 1 bis 4 angegebene Bedeutung 
haben, 

10 gegebenenfalls in Gegenwart eines Reaktionshilfsmittels und gegebenenfalls 

in Gegenwart eines Verdtinnungsmittels umgesetzt werden, 

oder dafi 

1 5 ( c ) Aminoazine der allgemeinen Formel (II) 



R 1 




in welcher 

A, R 1 und R 2 die in einem der Anspruche 1 bis 4 angegebene Bedeutung 
haben, 

mit Thiophenderivaten der allgemeinen Formel (VI) 
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R 4 ' 



in welcher 



Q, R 4 und R5 die in einem der Anspriiche 1 bis 4 angegebene Bedeutung 
haben und 

Z fur Halogen, Alkoxy oder Aryloxy steht, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Reaktionshilfsmittels und gegebenenfalls 
in Gegenwart eines Verdunnungsmittels umgesetzt werden, 

oder daC 

(d) Aminoazine der allgemeinen Formel (II) 



R 1 
A<^N 

r2 A n A NH2 



(II) 



in welcher 



A, Rl und R2 die in einem der Anspriiche 1 bis 4 angegebene Bedeutung 
haben, 



mit Chlorsulfonylisocyanat gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungs- 
mittels umgesetzt werdenund die hierbei gebildeten Chlorsulfonylamino- 
carbonylamino-azine der allgemeinen Formel (VII) 
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in welcher 

A, R 1 und R 2 die in einem der Anspriiche 1 bis 4 angegebene Bedeutung 
haben, 

- nach Zwischenisolierung oder „in situ" - 

mit substituierten Aminothiophenen der allgemeinen Formel (VIII) 




(VIII) 



in welcher 

R4 und R 5 die in einem der Anspriiche 1 bis 4 angegebene Bedeutung haben, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Reaktionshilfsmittels und gegebenenfalls 
in Gegenwart eines Verdunnungsmittels umgesetzt werden, 

und gegebenenfalls die nach den Verfahren (a), (b), (c) oder (d) erhaltenen 
Verbindungen der Formel (I) nach ublichen Methoden in Salze uberfuhrt 
werden. 
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7. 



8. 



Verfahren zum Bekampfen von unerwiinschtem Pflanzenwuchs, dadurch 
gekennzeichnet, daB man mindestens eine Verbindung gemaB einem der 
Anspriiche 1 bis 5 auf unerwunschte Pflanzen und/oder ihren Lebensraum 
einwirken laBt. 

Verwendung von mindestens einer Verbindung gemaB einem der Anspriiche 
1 bis 5 zum Bekampfen von unenvunschten Pflanzen. 

Herbizides Mittel, gekennzeichnet durch einen Gehalt an einer Verbindung 
gemaB einem der Anspriiche 1 bis 5 und iiblichen Streckmitteln und/oder 
oberflachenaktiven Mitteln. 
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Substituierte Thienyl(amino)sulfonylharnstoffe 



Zusammenfassung 



Die Erfindung betrifft neue substituierte Thienyl(amino)sulfonylhamstoffe, der allge- 
meinen Formel (I), 




(I) 



in welcher A, Q, R 1 , R 2 , R 3 , R 4 und R 5 die in der Beschreibung angegebene 
Bedeutung haben, 

Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung als Herbizide. 



